Increased rate of solvent diffusion in a prototypical supramolecular gel measured on the picosecond timescale by Seydel, T. et al.
This is a repository copy of Increased rate of solvent diffusion in a prototypical 
supramolecular gel measured on the picosecond timescale.




Seydel, T., Edkins, R., Jones, C. et al. (4 more authors) (2018) Increased rate of solvent 
diffusion in a prototypical supramolecular gel measured on the picosecond timescale. 





Items deposited in White Rose Research Online are protected by copyright, with all rights reserved unless 
indicated otherwise. They may be downloaded and/or printed for private study, or other acts as permitted by 
national copyright laws. The publisher or other rights holders may allow further reproduction and re-use of 
the full text version. This is indicated by the licence information on the White Rose Research Online record 
for the item. 
Takedown 
If you consider content in White Rose Research Online to be in breach of UK law, please notify us by 
emailing eprints@whiterose.ac.uk including the URL of the record and the reason for the withdrawal request. 
This is an Accepted Manuscript, which has been through the  
Royal Society of Chemistry peer review process and has been 
accepted for publication.
Accepted Manuscripts are published online shortly after 
acceptance, before technical editing, formatting and proof reading. 
Using this free service, authors can make their results available 
to the community, in citable form, before we publish the edited 
article. We will replace this Accepted Manuscript with the edited 
and formatted Advance Article as soon as it is available.
You can find more information about Accepted Manuscripts in the 
author guidelines.
Please note that technical editing may introduce minor changes 
to the text and/or graphics, which may alter content. The journal’s 
standard Terms & Conditions and the ethical guidelines, outlined 
in our author and reviewer resource centre, still apply. In no 
event shall the Royal Society of Chemistry be held responsible 
for any errors or omissions in this Accepted Manuscript or any 








Marilyn M. Olmstead, Alan L. Balch, Josep M. Poblet, Luis Echegoyen et al. 




 (2n = 68 and 80). Synthesis of the 










This article can be cited before page numbers have been issued, to do this please use:  T. Seydel, R. M.















^ŽůǀĞŶƚ ĚŝĨĨƵƐŝŽŶ ŝŶ Ă ƉƌŽƚŽƚǇƉŝĐĂů ƐƵƉƌĂŵŽůĞĐƵůĂƌ ŐĞů ƉƌŽďĞĚďǇ
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ŝŵƉŽƌƚĂŶĐĞ ƚŽ ŵŽĚĞƌŶ ŚĞĂůƚŚĐĂƌĞ  ? ? ?  ? 'ĞŶĞƌĂƚŝŶŐ ƚŚĞ ĐŽƌƌĞĐƚ
ƌĞůĞĂƐĞŬŝŶĞƚŝĐƐĨƌŽŵƚŚĞŵĞĚŝĐŝŶĞƌĞĚƵĐĞƐƚŚĞƌŝƐŬŽĨĂĚǀĞƌƐĞ
ĚƌƵŐ ƌĞĂĐƚŝŽŶƐǁŝƚŚ ƐĞǀĞƌŝƚǇ ƌĂŶŐŝŶŐ ĨƌŽŵŵŝůĚ ĚŝƐĐŽŵĨŽƌƚ ƚŽ
ůŝĨĞ ?ƚŚƌĞĂƚĞŶŝŶŐ ? ? ǁŚŝĐŚ ĂůƐŽ ŽĨƚĞŶ ůĞĂĚ ƚŽ ĨƵƌƚŚĞƌ ĐŽƐƚƐ ĨŽƌ
ŚĞĂůƚŚĐĂƌĞ ƐǇƐƚĞŵƐ  ? tĞ ĂƌĞ ŝŶƚĞƌĞƐƚĞĚ ŝŶ ĚĞƐŝŐŶŝŶŐĂ ŶĞǁ
ĚĞůŝǀĞƌǇ ǀĞŚŝĐůĞ ĨŽƌ ƐƵďĐƵƚĂŶĞŽƵƐ ŝŶũĞĐƚŝŽŶ ďǇ ƵƚŝůŝǌŝŶŐ
ƐƵƉƌĂŵŽůĞĐƵůĂƌ ŐĞůƐ ǁŝƚŚ ƚĂŝůŽƌĞĚ ƌĞůĞĂƐĞ ŬŝŶĞƚŝĐƐ ? dŚŝƐ
ĞŵĞƌŐŝŶŐĐůĂƐƐŽĨŵĂƚĞƌŝĂůƐŝƐďĂƐĞĚŽŶƐŵĂůůŽƌŐĂŶŝĐŵŽůĞĐƵůĞƐ
ƚŚĂƚĂŐŐƌĞŐĂƚĞ ŝŶ   ? ĨŝďƌŝůƐĂŶĚ ĨŝďĞƌƐ ƚŚƌŽƵŐŚ ŝŶƚĞƌŵŽůĞĐƵůĂƌ
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ƐƚĂĐŬŝŶŐ ? ?dŚĞĂŐŐƌĞŐĂƚŝŽŶĐĂŶďĞƚƌŝŐŐĞƌĞĚďǇǀĂƌŝŽƵƐƉŚǇƐŝĐĂů
ĂŶĚĐŚĞŵŝĐĂů ƐƚŝŵƵůŝ ?ĂŶĚƚŚĞĞĂƐĞŽĨĐŚĂŶŐŝŶŐ ƚŚĞŝƌƉŚǇƐŝĐŽ ?
ĐŚĞŵŝĐĂů ĐŚĂƌĂĐƚĞƌŝƐƚŝĐƐ ďǇ ŵŽĚŝĨŝĐĂƚŝŽŶ ŽĨ ƚŚĞ ĐŚĞŵŝĐĂů
ƐƚƌƵĐƚƵƌĞ ŵĂŬĞƐ ƚŚĞŵ ƉƌŽŵŝƐŝŶŐ ŵĂƚĞƌŝĂůƐ ĨŽƌ ĚƌƵŐ  ?ĚĞůŝǀĞƌǇ  ?
hƌĞĂ  ?ƚĂƉĞ  ?ĨŽƌŵŝŶŐ ŐĞůĂƚŽƌƐ ƌĞƉƌĞƐĞŶƚ Ă ůĂƌŐĞ ĐůĂƐƐŽĨ
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ĚĞƉĞŶĚŝŶŐ ŽŶ ƚŚĞ ƚĞƌŵŝŶĂů ƐƵďƐƚŝƚƵĞŶƚƐ ƵƐĞĚ ? ? ? ? dŚĞ ŐĞůĂƚŽƌ
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ĚĞƚĂŝůĞĚƵŶĚĞƌƐƚĂŶĚŝŶŐŽĨ ƚŚĞĐŽŵƉůĞǆŵŽůĞĐƵůĂƌ ŝŶƚĞƌĂĐƚŝŽŶƐ
ĂŶĚ ĚǇŶĂŵŝĐƐ ďĞƚǁĞĞŶ ƚŚĞ ŐĞůĂƚŽƌ ? ƐŽůǀĞŶƚ ĂŶĚ ĚƌƵŐ ?ƐŽůƵƚĞ
ŵŽůĞĐƵůĞƐ Ăƚ ƚŚĞ ƐŽůŝĚ ?ůŝƋƵŝĚ ŝŶƚĞƌĨĂĐĞ ǁŝƚŚŝŶ ƚŚĞ ŵĂƚĞƌŝĂů ?
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ƚĞĐŚŶŝƋƵĞ ŵĞĂƐƵƌĞƐ ƚŚĞ ĞŶĞƌŐǇ ƚƌĂŶƐĨĞƌ ĨƌŽŵ ƚŚĞ ŝŶĐŝĚĞŶƚ
ŵŽŶŽĐŚƌŽŵĂƚĞĚ ŶĞƵƚƌŽŶ ďĞĂŵ ŽŶƚŽ ƚŚĞ ƐĂŵƉůĞ ĚƵĞ ƚŽ
ƐĐĂƚƚĞƌŝŶŐ ĨƌŽŵ ĚŝĨĨƵƐŝŶŐ ŵŽůĞĐƵůĞƐ ? ƚŚƵƐ ? ƚŚĞ ĨĂƐƚĞƌ ƚŚĞ
ŵŽůĞĐƵůĞƐ ĚŝĨĨƵƐĞ ŝŶ ƚŚĞ ƐĂŵƉůĞ ? ƚŚĞ ďƌŽĂĚĞƌ ƚŚĞ ĞŶĞƌŐǇ
ĚŝƐƚƌŝďƵƚŝŽŶ ŽĨ ƚŚĞ ƐĐĂƚƚĞƌĞĚ ďĞĂŵ ? YE^ ŽĨ ŐĞů ƐĂŵƉůĞƐŽĨ
ŐĞůĂƚŽƌ  ?ǁĂƐŵĞĂƐƵƌĞĚĂƚ ƚǁŽ ĐŽŶĐĞŶƚƌĂƚŝŽŶƐ  ? ? ? ?ĂŶĚ  ? ? ?A?
ǁ ?ǀ )ĂůŽŶŐǁŝƚŚƚŚĞďƵůŬƐŽůǀĞŶƚĨŽƌĐŽŵƉĂƌŝƐŽŶ ?^ĂŵƉůĞƐǁĞƌĞ
ŵĞĂƐƵƌĞĚ Ăƚ ĨŽƵƌ ĚŝĨĨĞƌĞŶƚ ? ƉŚĂƌŵĂĐĞƵƚŝĐĂůůǇ ƌĞůĞǀĂŶƚ
ƚĞŵƉĞƌĂƚƵƌĞƐ ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?ĂŶĚ ? ? ?< ?ƐĞĞ^/ĨŽƌĞǆƉĞƌŝŵĞŶƚĂů
ƐĞĐƚŝŽŶ ) ?dŚĞƐĐĂƚƚĞƌŝŶŐĚĂƚĂĐůĞĂƌůǇƐŚŽǁĂďƌŽĂĚĞƌƉĞĂŬĨŽƌƚŚĞ
ŐĞů ƐĂŵƉůĞƐĂƚďŽƚŚĐŽŶĐĞŶƚƌĂƚŝŽŶƐ ƚŚĂŶ ĨŽƌ ƚŚĞďƵůŬ ƐŽůǀĞŶƚ ?
dŚƵƐ ? ƚŚŝƐŵŽĚĞů ?ĨƌĞĞ ĐŽŵƉĂƌŝƐŽŶ ŽĨ ƚŚĞ ůŝŶĞǁŝĚƚŚƐ ĨƌŽŵ ƚŚĞ
ĚŝĨĨĞƌĞŶƚ ƐĂŵƉůĞƐ ŝŶĚŝĐĂƚĞƐ ƚŚĂƚ ƚŚĞ ƐŽůǀĞŶƚ ĚŝĨĨƵƐĞƐ ĨĂƐƚĞƌ ŝŶ
ƚŚĞŐĞůƐĂŵƉůĞƐ ?&ŝŐƵƌĞ ?ď ) ?dŚĞĚĞƉĞŶĚĞŶĐĞŽĨƚŚĞƉĞĂŬǁŝĚƚŚ
ŽŶ ƚŚĞ ƐƋƵĂƌĞ ŽĨ ƚŚĞ ŵŽŵĞŶƚƵŵ ƚƌĂŶƐĨĞƌ  ?Ƌ ? ) ĂůůŽǁƐ ƵƐ ƚŽ
ĂƐƐŽĐŝĂƚĞ ƚŚĞ ĚŝĨĨƵƐŝŽŶ ǁŝƚŚ Ă ůĞŶŐƚŚ ƐĐĂůĞ ĂŶĚ  ? ƚŚƵƐ  ? ƚŽ
ĚĞƚĞƌŵŝŶĞĂĚŝĨĨƵƐŝŽŶŵŽĚĞů ? ůŝŶĞĂƌĚĞƉĞŶĚĞŶĐĞŽĨƚŚĞƚǁŽ























































































ƐĞůĨ ?ĚŝĨĨƵƐŝŽŶ ĐŽĞĨĨŝĐŝĞŶƚ ŽŶůǇ ? /Ŷ ƚŚĞ ƉƌĞƐĞŶĐĞ ŽĨ ƐƚƌŽŶŐĞƌ
ŝŶƚĞƌŵŽůĞĐƵůĂƌŝŶƚĞƌĂĐƚŝŽŶƐ ?Ğ ?Ő ?ŚǇĚƌŽŐĞŶďŽŶĚƐ ?ƚŚĞĚŝĨĨƵƐŝŽŶ
ŝƐ ŚĂŵƉĞƌĞĚ ďǇ ƚŚĞ ŶĞĞĚ ƚŽ ŽǀĞƌĐŽŵĞ ĂŶ ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ ĞŶĞƌŐǇ  ?
ƌĞƐƵůƚŝŶŐŝŶĂƌĞƐŝĚĞŶĐĞƚŝŵĞʏďĞƚǁĞĞŶĚŝĨĨƵƐŝŽŶƐƚĞƉƐ ?ũƵŵƉ ?
ĚŝĨĨƵƐŝŽŶŵŽĚĞů ) ?dŚŝƐƌĞƐƵůƚƐŝŶĂŶŽŶ ?ůŝŶĞĂƌĚĞƉĞŶĚĞŶĐĞŽĨƚŚĞ
ƉĞĂŬǁŝĚƚŚŽŶ ƐĐĂƚƚĞƌŝŶŐĂŶŐůĞ ?ǁŚŝĐŚ ŝƐ ĐůĞĂƌůǇǀŝƐŝďůĞ ŝŶŽƵƌ
ĚĂƚĂ ?&ŝŐƵƌĞ ?Đ ) ?
&Žƌ Ă ƋƵĂŶƚŝƚĂƚŝǀĞ ŝŶƚĞƌƉƌĞƚĂƚŝŽŶ ŽĨ ƚŚĞ YE^ ĚĂƚĂ ? ƚŚĞ
ũƵŵƉ ?ĚŝĨĨƵƐŝŽŶŵŽĚĞů ? ?
購怠岫圏岻 噺 帖槌鉄怠袋帖槌鉄邸
ǁĂƐ ĨŝƚƚĞĚ ŽǀĞƌ ƚŚĞ Ƌ  ?ƌĂŶŐĞ ŵĞĂƐƵƌĞĚ  ? ǁŚŝĐŚ ĂůůŽǁƐ ĨŽƌ ƚŚĞ
ĞǆƚƌĂĐƚŝŽŶŽĨǀĂůƵĞƐĨŽƌĂŶĚʏ ?&ŝŐƵƌĞ ?Ě ?dĂďůĞ ?ĂŶĚ^ ? ) ?&Žƌ
ƉĂƌƚŝĐƵůĂƌƐŽĨƚŚĞĨŝƚ ?ƉůĞĂƐĞƌĞĨĞƌƚŽ^/ ?/ŶůŝŶĞǁŝƚŚƚŚĞŵŽĚĞů ?




ŽǀĞƌ ƚŚĞ ǁŚŽůĞ ƚĞŵƉĞƌĂƚƵƌĞ ƌĂŶŐĞ ƉƌŽďĞĚ  ? ĂŶĚ ĨŽƌ
ŵĞĂƐƵƌĞŵĞŶƚƐ ĐŽŶĚƵĐƚĞĚ ŽŶ ƚǁŽ ŝŶĚĞƉĞŶĚĞŶƚ ŶĞƵƚƌŽŶ
ƐĐĂƚƚĞƌŝŶŐ ŝŶƐƚƌƵŵĞŶƚƐ ? dŚĞ ƌĞƐƵůƚ ŝƐ ƚŚƵƐ ƌĞƉƌŽĚƵĐŝďůĞĂŶĚ
ƐƵƌƉƌŝƐŝŶŐ ŝŶ ůŝŐŚƚ ŽĨ ƉƌĞǀŝŽƵƐ ƐƚƵĚŝĞƐ ŝŶǀĞƐƚŝŐĂƚŝŶŐ ƐŽůǀĞŶƚ




^ŝŵŝůĂƌůǇ ? ŽƚŚĞƌ YE^ ƐƚƵĚŝĞƐ ŽŶ ƉŽůǇŵĞƌŝĐ ŚǇĚƌŽŐĞůƐ ? ? ? ?  ? ?
ďŝŽƉŽůǇŵĞƌƐ ? ?ĂŶĚƉŽůǇƐĂĐĐŚĂƌŝĚĞƐ ? ?ƌĞƉŽƌƚĂƐůŽǁŝŶŐĚŽǁŶŽĨ
ƚŚĞ ƐŽůǀĞŶƚ ŝŶ ƚŚĞ ŐĞůƐ ? /Ŷ ŝŶƐƚĂŶĐĞƐ ŝŶ ǁŚŝĐŚ ƚŚĞ ƐŽůǀĞŶƚ ŝƐ
ĐŽŶĨŝŶĞĚ ŝŶ ƉŽƌĞƐ ĐŽŵƉĂƌĂďůĞ ƚŽ ƚŚŽƐĞ ŝŶ ƚŚĞ ŐĞů ŶĞƚǁŽƌŬ  ?
ƐŝŵŝůĂƌƐůŽǁŝŶŐ ?ĚŽǁŶďĞŚĂǀŝŽƌ ŝƐ ĨŽƵŶĚ ?ĂĐŽŵŵŽŶƐǇƐƚĞŵƚŽ
ƐƚƵĚǇƐŽůǀĞŶƚĚŝĨĨƵƐŝŽŶŝƐŶĂŶŽƉŽƌŽƵƐƐŝůŝĐĂƚǇƉŝĐĂůůǇŵĞĂƐƵƌĞĚ
Žƌ ƐŝŵƵůĂƚĞĚ ŽŶ Ă ƐƵď ?ŶĂŶŽƐĞĐŽŶĚ ƚŝŵĞƐĐĂůĞ ? ? ? ?  ? ? ,ŝŐŚůǇ
ŚǇĚƌŽŐĞŶ ?ďŽŶĚĞĚ ƐŽůǀĞŶƚ ?Ğ ?Ő ? ǁĂƚĞƌ ? ĚŝĨĨƵƐĞƐ ŵŽƌĞ ƐůŽǁůǇ







^ĂŵƉůĞ d ?< ?  ? ? ? ? ?ŵ ?Ɛ ? ? ?  ?ʍŽŶ ʏ ?ƉƐ ?  ?ʍŽŶʏ
^ŽůǀĞŶƚ  ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?
'Ğů ? ? ?A?  ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?
'Ğů ? ? ?A?  ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?
^ŽůǀĞŶƚ  ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?
'Ğů ? ? ?A?  ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?
'Ğů ? ? ?A?  ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?
^ŽůǀĞŶƚ  ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?
'Ğů ? ? ?A?  ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?
'Ğů ? ? ?A?  ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?
^ŽůǀĞŶƚ  ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?
'Ğů ? ? ?A?  ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?
'Ğů ? ? ?A?  ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ? ?

ƚŚĞƉŽƌĞƐ ?ƐƵƌĨĂĐĞĚŽĞƐŶŽƚƉůĂǇĂŵĂũŽƌƌŽůĞŝŶŵŽĚŝĨǇŝŶŐǁĂƚĞƌ
ĚŝĨĨƵƐŝŽŶ ? ? ? ŝĨĨƵƐŝŽŶ ŽĨ ǁĂƚĞƌ ƚŚƌŽƵŐŚ ƚŚĞ ƵůƚƌĂ ?ŚǇĚƌŽƉŚŽďŝĐ








ƚŚĞ ĚŝĨĨƵƐŝŽŶ ŽĨ ƚŚĞ ůŝƋƵŝĚ ƉŚĂƐĞ ŽǀĞƌ ƚŚĞ ŐĞů ĨŝďĞƌ ŶĞƚǁŽƌŬ
ĚĞƉĞŶĚŝŶŐŽŶŝƚƐƐƵƌĨĂĐĞĐŚĞŵŝƐƚƌǇ ?ǁŚŝĐŚǁŝůůďĞŝŵƉŽƌƚĂŶƚĨŽƌ
ƚĂŝůŽƌĞĚ ĚƌƵŐ ĚĞůŝǀĞƌǇ ? ǁŚĞƌĞ ƚŚĞ ĚŝĨĨƵƐŝŽŶ ĐŽĞĨĨŝĐŝĞŶƚ ŽĨ ƚŚĞ
ůŝƋƵŝĚ ƉŚĂƐĞ ŝƐ ĞǆƉĞĐƚĞĚ ƚŽ ƌĞůĂƚĞ ƚŽ ĚƌƵŐ ƌĞůĞĂƐĞ ŽƵƚ ŽĨ ƚŚĞ
ĂƉƉůŝĐĂƚŝŽŶĨŽƌŵ ?tĞĂůƐŽĂŶƚŝĐŝƉĂƚĞƚŚĂƚŽƵƌƌĞƐƵůƚŚĂƐŝŵƉĂĐƚ
ŽŶ ŽƚŚĞƌ ŐĞů ĂƉƉůŝĐĂƚŝŽŶƐ ? ƐƵĐŚ ĂƐ ƐĞůĞĐƚŝǀĞ ĐƌǇƐƚĂůůŝǌĂƚŝŽŶ ?
ĐĂƚĂůǇƐŝƐ ĂŶĚ ƐĞŶƐŝŶŐ ? ŝŶ ǁŚŝĐŚ ƐŽůƵƚĞ ŵŽůĞĐƵůĞƐ ƐƚƌŽŶŐůǇ







































































ƉƌĞƉĂƌĞĚ ǁŝƚŚŽƵƚ ŐĞůĨŽƌŵĂƚŝŽŶ  ?ƉƌĞĐŝƉŝƚĂƚŝŽŶ ŽďƐĞƌǀĞĚ ĂĨƚĞƌ
ŽƉĞŶŝŶŐ ƚŚĞ ƐĂŵƉůĞ ĐŽŶƚĂŝŶĞƌ ) ? ƚŚĞ YE^ ĚĂƚĂ ƐŚŽǁĞĚ ŶŽ
ĚŝĨĨĞƌĞŶĐĞ ŝŶ ĚŝĨĨƵƐŝŽŶ ďĞŚĂǀŝŽƌ ƚŽ ƚŚĞ ďƵůŬ ƐŽůǀĞŶƚ  ? dŚƵƐ  ?
ǁŝƚŚŽƵƚ ƚŚĞ ƐƵďƐƚĂŶƚŝĂů ŝŶĐƌĞĂƐĞ ŝŶ ƐƵƌĨĂĐĞ ĂƌĞĂ ĚƵĞ ƚŽ
ŐĞůĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ?ƚŚĞŐĞůĂƚŽƌŵĂƚĞƌŝĂůŚĂƐŶŽŵĞĂƐƵƌĂďůĞŝŶĨůƵĞŶĐĞ
ŽŶƐŽůǀĞŶƚĚŝĨĨƵƐŝŽŶ ?
^ĞĐŽŶĚůǇ ? ƐĂŵƉůĞƐ ƵƐŝŶŐ  ? ? ?A?ǁ  ǀ ĂŶĚ  ? ? ?A?ǁ ?ǀ ŐĞůĂƚŽƌ
ƐŚŽǁ ĂŶ ƵŶĞǆƉĞĐƚĞĚ ĚŝĨĨĞƌĞŶĐĞ ŝŶ ĚŝĨĨƵƐŝŽŶ ĐŽĞĨĨŝĐŝĞŶƚ ? ǀĞŶ
ƚŚŽƵŐŚ ďŽƚŚ ŵĂƚĞƌŝĂůƐ ƐŚŽǁ Ă ŚŝŐŚĞƌ ƐŽůǀĞŶƚ ĚŝĨĨƵƐŝŽŶ
ĐŽĞĨĨŝĐŝĞŶƚĐŽŵƉĂƌĞĚƚŽďƵůŬƐŽůǀĞŶƚ ?ƚŚĞůŽǁĞƌ ?ĐŽŶĐĞŶƚƌĂƚŝŽŶ
ŐĞůƐŚŽǁƐƚŚĞƋƵŝĐŬĞƐƚĚŝĨĨƵƐŝŽŶ ?/ƚŝƐŚǇƉŽƚŚĞƐŝǌĞĚƚŚĂƚƚŚĞŐĞů
ŶĞƚǁŽƌŬ ŝŶ ƚŚĞ ƚǁŽ ƐĂŵƉůĞƐ ŚĂǀĞĚŝƐƚŝŶĐƚ ĚŝĨĨĞƌĞŶĐĞƐ ?ǁŝƚŚ Ă
ůĂƌŐĞƌ ƐƵƌĨĂĐĞ ĂƌĞĂ ĞǆƉŽƐĞĚ ƚŽ ƐŽůǀĞŶƚ ŝŶ ƚŚĞ   ?  ?  ?A ?ǁ ?ǀ ŐĞů  ?
KƐĐŝůůĂƚŽƌǇƐŚĞĂƌƌŚĞŽŵĞƚƌǇŽĨďŽƚŚƐĂŵƉůĞƐƐŚŽǁƐ ?ďĞƐŝĚĞƐƚŚĞ
ĐŚĂƌĂĐƚĞƌŝƐƚŝĐ ŐĞů ďĞŚĂǀŝŽƌ  ? Ă ĐŽŶƚŝŶƵŽƵƐ ƌŝƐĞ ŝŶ ƚŚĞ ǀŝƐĐŽƵƐ
ŵŽĚƵůƵƐ '഼ ŽŶ ĂƉƉƌŽĂĐŚŝŶŐ ǇŝĞůĚ ƐƚƌĞƐƐ ? ƐƵŐŐĞƐƚŝŶŐ ƚŚĂƚ Ă
ĨƌĂĐƚŝŽŶŽĨƚŚĞŐĞůĂƚŽƌŝƐŶŽƚ ŝŶĐŽƌƉŽƌĂƚĞĚŝŶƚŽƚŚĞĨŝďƌŽƵƐŐĞů
ŶĞƚǁŽƌŬďƵƚƌĂƚŚĞƌĐƌǇƐƚĂůůŝǌĞƐ ŝŶƚŚĞƐĂŵƉůĞ  ?&ŝŐƵƌĞ^  ? ) ?dŚŝƐ
ƉŚĞŶŽŵĞŶŽŶ ?ŬŶŽǁŶĂƐǁĞĂŬƐƚƌĂŝŶŽǀĞƌƐŚŽŽƚ ?ŽĐĐƵƌƐĚƵĞƚŽ
ĐŽŵƉĞƚŝƚŝŽŶďĞƚǁĞĞŶƚŚĞĨŽƌŵĂƚŝŽŶĂŶĚĚĞƐƚƌƵĐƚŝŽŶŽĨŶĞƚǁŽƌŬ
ũƵŶĐƚŝŽŶƐ ƵŶĚĞƌ ƐƚƌĞƐƐ  ? ĂŶĚ ŝƐ ŽĨƚĞŶ ŽďƐĞƌǀĞĚ ǁŚĞŶ
ŵŝĐƌŽĐƌǇƐƚĂůƐĂŶĚŽƚŚĞƌĚŝƐĐƌĞƚĞƉĂƌƚŝĐůĞƐĂƌĞƐƵƐƉĞŶĚĞĚǁŝƚŚŝŶ
ĂŐĞů ? ? ?ŶĂůǇƐŝƐďǇƉŽǁĚĞƌy ?ƌĂǇĚŝĨĨƌĂĐƚŝŽŶƐŚŽǁƐƚŚĞŵĂŝŶůǇ
ĂŵŽƌƉŚŽƵƐ ŶĂƚƵƌĞ ŽĨ ďŽƚŚ ƐĂŵƉůĞƐ ? ďƵƚ ǁŚŝůĞ ŶŽ ĚŝĨĨƌĂĐƚŝŽŶ
ƉĞĂŬƐ ĂƌĞ ƉƌĞƐĞŶƚ ŝŶ ƚŚĞ  ? ? ?A?ǁ ?ǀ ƐĂŵƉůĞ ? ƚŚĞ ŵŽƌĞ
ĐŽŶĐĞŶƚƌĂƚĞĚ ŐĞů ƐŚŽǁƐ ĐůĞĂƌ ƐŝŐŶƐ ŽĨ ĐƌǇƐƚĂůůŝŶŝƚǇ ŝŶ ƚŚĞ ŐĞů
ƐƚĂƚĞ  ? ĨƚĞƌ ĚƌǇŝŶŐ  ? ďŽƚŚ ƐĂŵƉůĞƐ ƐŚŽǁ ƚŚĞ ŚŝŐŚůǇ ĐƌǇƐƚĂůůŝŶĞ
ƉĂƚƚĞƌŶ ŽĨ ƚŚĞ ǆĞƌŽ ?ŐĞů  ?&ŝŐƵƌĞ  ?Ă ) ? ? &ƵƌƚŚĞƌŵŽƌĞ ? ƐĐĂŶŶŝŶŐ
ĞůĞĐƚƌŽŶŵŝĐƌŽŐƌĂƉŚƐƐŚŽǁƚŚĞƐƵď ?ŵŝĐƌŽŶĨŝďƌŽƵƐƐƚƌƵĐƚƵƌĞŽĨ
ƚŚĞ  ? ? ?A?ǁ ?ǀ ŐĞů ǁŝƚŚ ŽŶůǇ Ă ůŽǁ ĨƌĂĐƚŝŽŶ ŽĨ ůĂƌŐĞƌ ƉĂƌƚŝĐůĞƐ
 ?&ŝŐƵƌĞ ?ď ?&ŝŐƵƌĞ^ ? ) ?ƚƚŚĞŚŝŐŚĞƌĐŽŶĐĞŶƚƌĂƚŝŽŶŽĨ ? ? ?A?ǁ ?ǀ ?
ƚŚĞ ĨŝďƌŽƵƐ ƐƚƌƵĐƚƵƌĞ ŝƐ ĂůŵŽƐƚ ĐŽŵƉůĞƚĞůǇ ƌĞƉůĂĐĞĚ ďǇ ůĂƌŐĞƌ
ƉĂƌƚŝĐůĞƐ  ?&ŝŐƵƌĞ  ?Đ ) ? ůĞĂĚŝŶŐ ƚŽĂŵƵĐŚ ?ƌĞĚƵĐĞĚƐƵƌĨĂĐĞĂƌĞĂ ?
ǀĞŶƚŚŽƵŐŚĞůĞĐƚƌŽŶŵŝĐƌŽƐĐŽƉǇŝƐŶŽƚŶĞĐĞƐƐĂƌŝůǇƐŚŽǁŝŶŐƚŚĞ
ŶĂƚŝǀĞƐƚƌƵĐƚƵƌĞŽĨƚŚĞŐĞůƉŚĂƐĞĚƵĞƚŽĐŚĂŶŐĞƐĚƵƌŝŶŐƐĂŵƉůĞ
ƉƌĞƉĂƌĂƚŝŽŶ ? ? ? ?  ? ? ŝŶ ŽƵƌ ĐĂƐĞ ƚŚŝƐ ŵĞƚŚŽĚ ĐŽƌƌŽďŽƌĂƚĞƐ ŽƵƌ
ŚǇƉŽƚŚĞƐŝƐ ?tŚŝůƐƚƚŚĞƐŵĂůůĞƌƐƵƌĨĂĐĞĂƌĞĂůĞĂĚƐƚŽĂƌĞĚƵĐĞĚ
ĞĨĨĞĐƚ ŽŶ ƚŚĞ ĚŝĨĨƵƐŝŽŶ ĐŽĞĨĨŝĐŝĞŶƚ  ǁŚĞŶ ĐŽŵƉĂƌĞĚ ƚŽ ƚŚĞ
ůŽǁĞƌ ĐŽŶĐĞŶƚƌĂƚĞĚ ŐĞů ? ŝƚ ŝƐ Ɛƚŝůů ƐƵĨĨŝĐŝĞŶƚ ƚŽ ŝŶĐƌĞĂƐĞ ƚŚĞ






 ?K^z ) EDZ ŽŶ ƚŚĞ ůŽŶŐĞƌ ƚŝŵĞƐĐĂůĞ ŽĨ ƚǇƉŝĐĂůůǇ ƚĞŶƐ ƚŽ
ŚƵŶĚƌĞĚƐŽĨŵŝůůŝƐĞĐŽŶĚƐ ?&ŝŐƵƌĞ ?Ě ?&ŝŐƵƌĞ^  ? ) ?dŚŝƐŵĞƚŚŽĚŚĂƐ
ďĞĞŶ ƵƐĞĚ ĂƐ Ă ƐƚĂŶĚĂƌĚ ƚĞĐŚŶŝƋƵĞ ƚŽ ŝŶǀĞƐƚŝŐĂƚĞ
ƐƵƉƌĂŵŽůĞĐƵůĂƌ ŐĞůƐ ? ƉĂƌƚůǇ ďĞĐĂƵƐĞ ƚŚŝƐ ůĂďŽƌĂƚŽƌǇ ?ďĂƐĞĚ
ƚĞĐŚŶŝƋƵĞ ŝƐ ƌĞĂĚŝůǇ ĂǀĂŝůĂďůĞ ? dƌŝƚƚ ?'ŽĐ ĂŶĚ ĐŽ ?ǁŽƌŬĞƌƐ ŚĂǀĞ
ƌĞƉŽƌƚĞĚĂůĂƌŐĞǀŽůƵŵĞŽĨǁŽƌŬŝŶƚŚŝƐĨŝĞůĚ ?ĂŶĚƐŚŽǁĨŽƌƚŚĞ
ŝŶǀĞƐƚŝŐĂƚĞĚ ƐƵŐĂƌ ?ďĂƐĞĚ ŐĞůĂƚŽƌƐ ƚŚĂƚ ƚŚĞ ƐŽůǀĞŶƚ ĚŝĨĨƵƐŝŽŶ
ƐůŽǁƐĚŽǁŶ ŝŶ ƚŚĞŐĞůƐĐŽŵƉĂƌĞĚƚŽ ƚŚĞďƵůŬ ŝŶ ůŝŶĞǁŝƚŚ ƚŚĞ
YE^ŵĞĂƐƵƌĞŵĞŶƚƐŽĨƐŽůǀŽƉŚŝůŝĐŐĞůƐ ? ? ? ? ? ?,ĂǀŝŶŐŽďƐĞƌǀĞĚĂŶ
ŽƉƉŽƐŝƚĞĞĨĨĞĐƚďǇYE^ŝŶƚŚĞĐƵƌƌĞŶƚƐƚƵĚǇ ?ǁĞƌĞĐŽƌĚĞĚK^z
ƐƉĞĐƚƌĂ ŽĨ ŐĞůƐ Ăƚ ďŽƚŚ ŐĞůĂƚŽƌ ĐŽŶĐĞŶƚƌĂƚŝŽŶƐ  ? ŽƚŚ ƚǇƉĞƐ ŽĨ
ƉƌŽƚŽŶƐŝŐŶĂůƐ ?,ĂŶĚK, )ƌĞǀĞĂůĂĚŝƐƚŝŶĐƚůǇƐůŽǁĞƌĚŝĨĨƵƐŝŽŶ









ŵŽůĞĐƵůĞƐ ĚŝĨĨƵƐĞ ŵŝĐƌŽŵĞƚĞƌƐ ĂŶĚ ƚŚĞƌĞĨŽƌĞ ŵƵĐŚ ůĂƌŐĞƌ




ƉƌŽďĞĚŽŶ ƚŚĞ ƚŝŵĞƐĐĂůĞŽĨK^zŵĞĂƐƵƌĞŵĞŶƚƐĐĂŶ ƚŚƵƐďĞ
ƐŚŽƌƚĞƌ ?ĞǀĞŶƚŚŽƵŐŚƚŚĞƚŽƚĂůĚŝƐƚĂŶĐĞĐŽǀĞƌĞĚŝƐĐŽŵƉĂƌĂďůĞ
ƚŽƚŚĂƚĞǆƚƌĂƉŽůĂƚĞĚ ĨƌŽŵƚŚĞĚŝĨĨƵƐŝŽŶĐŽĞĨĨŝĐŝĞŶƚƐŵĞĂƐƵƌĞĚ
ďǇ YE^  ? dŚŝƐ ƉŚĞŶŽŵĞŶŽŶ ŚĂƐ ďĞĞŶ ƐŚŽǁŶ ĨŽƌ ƐŽůǀĞŶƚ
ĚŝĨĨƵƐŝŽŶ ŝŶ ĐŽŶĨŝŶĞŵĞŶƚ ? ? ĂŶĚ ŝƐ ƵƐĞĚ ƚŽ ƉƌŽďĞƉŽƌĞ ƐŝǌĞƐ ŝŶ
ďŝŽůŽŐŝĐĂůŵĂƚĞƌŝĂůƐƐƵĐŚĂƐƚŚĞǁŚŝƚĞŵĂƚƚĞƌŽĨƚŚĞďƌĂŝŶ ? ? ? ? ? ?






























































ŶŽƚ ƐƵĨĨŝĐŝĞŶƚ ƚŽ ŝŶǀĞƐƚŝŐĂƚĞ ĚŝĨĨƵƐŝŽŶ ďĞŚĂǀŝŽƌ ŽĨ
ƐƵƉƌĂŵŽůĞĐƵůĂƌ ŐĞůƐ ďǇYE^ŽƌEDZ ƐƉĞĐƚƌŽƐĐŽƉǇ ĂůŽŶĞ ?ĂƐ
ŽŶůǇĂƉĂƌƚŝĂůĚĞƐĐƌŝƉƚŝŽŶĐĂŶďĞŐĂŝŶĞĚǁŝƚŚĂƐŝŶŐůĞƚĞĐŚŶŝƋƵĞ ?
/Ŷ ĐŽŶĐůƵƐŝŽŶ ? ƋƵĂƐŝ ?ĞůĂƐƚŝĐ ŶĞƵƚƌŽŶ ƐĐĂƚƚĞƌŝŶŐ ŚĂƐ ďĞĞŶ









ǁŚŝĐŚ ĐŽŶƚĂŝŶĂ ůĂƌŐĞƌĂŵŽƵŶƚŽĨ ĐƌǇƐƚĂůůŝŶĞĂŐŐƌĞŐĂƚĞƐ ? ƚŚƵƐ
ůŽǁĞƌŝŶŐƚŚĞƐƵƌĨĂĐĞĂƌĞĂƉƌĞƐĞŶƚĞĚƚŽƚŚĞƐŽůǀĞŶƚŵŽůĞĐƵůĞƐ ?
ŝĨĨƵƐŝŽŶ ŵĞĂƐƵƌĞŵĞŶƚƐ ŽŶ ƚŚĞ ůŽŶŐĞƌ ƚŝŵĞƐĐĂůĞ ƉƌŽďĞĚ ďǇ
EDZ ƐƉĞĐƚƌŽƐĐŽƉǇ  ?ŵŝůůŝƐĞĐŽŶĚƐǀƐ ? ƉŝĐŽƐĞĐŽŶĚƐ ) ƐŚŽǁ ƚŚĞ
ƌĞǀĞƌƐĂů ŽĨ ƚŚĞ ĞĨĨĞĐƚǁŝƚŚ ƐŽůǀĞŶƚ ĚŝĨĨƵƐŝŽŶ ŝŶ ƚŚĞ ŐĞůƐ ďĞŝŶŐ
ƐůŽǁĞƌƚŚĂŶƚŚĂƚŝŶďƵůŬƐŽůǀĞŶƚ ?dŚŝƐĐĂŶďĞĞǆƉůĂŝŶĞĚďǇƚŚĞ
ƉƌŽďĂďŝůŝƚǇŽĨ ŝŵƉĂĐƚŽŶŐĞů ĨŝďĞƌƐ ?ǁŚŝĐŚƌĞŶĚĞƌƐ ƚŚĞƐŽůǀĞŶƚ








tĞ ǁŽƵůĚ ůŝŬĞ ƚŽ ƚŚĂŶŬ WƌŽĨ ? :ŽŶ t ? ^ƚĞĞĚ ĨŽƌ ƐƵƉƉŽƌƚ ?
ĚŝƐĐƵƐƐŝŽŶĂŶĚƐƵƉƉůǇŽĨŐĞůĂƚŽƌ  ? ?dŚĞ /ŶƐƚŝƚƵƚ>ĂƵĞ ?>ĂŶŐĞǀŝŶ
ĂŶĚ /^/^ ŶĞƵƚƌŽŶ ĨĂĐŝůŝƚŝĞƐ ĂƌĞ ƚŚĂŶŬĞĚ ĨŽƌ ƚŚĞ ĂůůŽĐĂƚŝŽŶ ŽĨ






















































































Page 4 of 4ChemComm
&K
HP
&R
PP
$F
FH
SWH
G0
DQ
XV
FUL
SW
Pu
bl
ish
ed
 o
n 
29
 M
ay
 2
01
8.
 D
ow
nl
oa
de
d 
by
 U
ni
ve
rs
ity
 o
f S
he
ffi
el
d 
on
 3
0/
05
/2
01
8 
09
:2
3:
47
. 
View Article Online
DOI: 10.1039/C8CC02962H
